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XXI. 
Ueber das atherische Oel von 
Ledum palustre. 
Von 
Dr. A. Froehde. 
Das atherische Oel von Ledicm palustre (des Sumpf- 
porstes, Porschkrautes, des wilden Rosmarins) dieser durch 
ihre narkotischen Eigenschaften, durch die betrugerische 
Anwendung als Surrogat fur Hopfen, in Russland als 
Gerbmaterial, sowie als Vertreibungsmittel von lastigen 
Insecten, so allgemein belrannten Pflarize , wurde zuerst 
durch R a u c h f u s s * )  und bald darauf durch M e i s s n e r * * )  
bekannt, spiiter auch von G r a a s m a n n , * * * )  als es ihm 
gegluckt war,  ausser dem atherischen Oel ein Stearopten 
(den Ledumkampfer) zu erhalten, beschrieben und seitdem 
noch von W i 11 i g k f )  bei Veranlassung einer Unter- 
suchung R o c h 1 e d e r' s ,,uber die natiirliehc Familie der 
Ericineen" der Elementaranalyse unterworfen. Da somit 
dieses atherische Oel noch nicht Gegenstand einer weiter 
ausgedehnten Untersuchung gewesen ist, so veranlasste 
mich mein hochverehrter Lehrer Herr  Prof. R a m m e 1 s- 
berg, indem er  mir giitigst eine hinreichende Menge des 
Oels zur Disposition stellte und mich bereitwilligst mit 
seinem Rath uuterstutzte, eine solche zu unternehmen. 
Das Oel war rothlich gelb, besass den starken Ge- 
ruch des bluhenden Krautes in hohem Grade, loste sich 
sehr wenig in Wasser, leicht dagegen in Alkohol und 
*) Tromsdorf f ' s  Journ. 111, 189. 
**) Berliner Jahrbucher fur Pharmacie. 111, 170. 
***) Repertoriuni fur Pharmacie. XXXVIII, 53. 
t )  1852. Wicncr hcad. Bcrichtc IX, 302; 3ourn. f. prskt. Chem. 
LVIII, 205; Ann. d Chem. und Pharm. LXXXIV, 3ti3. 
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Aether. Dem Wasser thcilt es einen uiderlich bittern, 
nachher brennenden Geschmak init, der noch bei sehr 
grosser Verdiinnung auftritt. Wahrend eines mehr als 
halbjahrigen Stehens hatte es  ein Stearopten nicht abge- 
setzt. 
G r a s  s m a n  n dagegen erhielt aus dem russischen 
Lediim palustre entweder gleich unmittelbar bei der Destil- 
lation auf dem Destillat eine zusammenhiingende, aus  fei- 
nen Na deln best ehen d e Kry st  all rinde d es S t earop t ens oder 
ein gelbliches Oel, woraus sich jenes bei der Temperatur 
des Sornmers absetzte. Es ist unloslich in Wasser, leicht 
1Sslich in hlkohol u n d  Aether, krystallisirt in feinen Pris- 
men, lasst sich unzersetzt sublimiren und hat nach B u c h- 
n e r*) die Zusammerisetzung C50H4303. 
Dieses Stearopten konnte, selbst wenn man das Oel der 
Temperatur des schmelzenden Eises aussetzt, nicht er- 
halten werden. Worauf die Bildung desselben beruht, 
lasst sich hieraus nicht entnehmen. Wenn es auch mog- 
lich ist,  dass die Ursache im Klima liegt, in welchem 
Falle sich die Erscheinung der analogen beim Schierling 
beobachteten an  die Seite stellt, welcher, wie bekannt, in 
Schottland kein Coniin enthBlt, so ist wohl mehr anzu- 
nehmen, dass die Art der Anwendung des Krautes in gc- 
trocknetem oder frischem Zustaride die Bedingung fur die 
Bildung des Stearoptens sein mag. **) 
Die Analyse des rohen Oels fuhrte nicht zu denselhen 
Zahlen, wie die untcn angefuhrte Analyse von W i 11  i gk.  
I. 0,2373 liefrrten mit Kupferoxyd und chlorsaurem 
Kali verbrannt 0,616 Kohlensiure und 0,226 Wasser. 
11. 0,376 lieferten 0,976 Kohlensaure und 0,3595 
Wasser, 
*) N. Repertorium der  Phsrm. XCVII, 1. 
**) Seine Menge hcrcchnct sich n:wh G r a  s s m a  n n’s hngabcn 
zu 1,05 p.C., die des Ocls zu 0,5 p.C, wshrend R a u c h f u s  s 3,l und 
M e i s s  n e r  1,5 p.C. Ztherisches Ocl ohne Stearopten erhielten. 
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Diess giebt in 100 Theilen: 
I. TI. 
Kohlenstoff 7#,79 70,0:3 
Wasserstoff 10,58 10,62 
Sauerstoff 18,63 1845 
100 100 
Das Oel reagirte sauer. Zur Trennung des sauren 
Bestandtheils mit conccntrirter Kalilauge versetzt und 
mehrmals geschuttelt, farbte es sich etwas dunkler und 
trennte sich nach einiger Zeit in zwei durchsichtige Scliich- 
ten, in eine ’ obere (A), die aus dem saurefreien Oel be- 
stand, und in eine geringe untere, dunkelbraun gefarbte 
Schicht (B), welche die an Kali gebundene SLure und die 
uberschussige Kalilauge enthielt. 
Die obere Schicht (A), mit etwas destillirtem Wasser 
von der Kalilauge befreit und durch Chlornatrium vollstan- 
dig entwassert, zeigte fast dieselbe Zusammensetzung wie 
das rohe Oel. 
111. 0,3453 lieferten bei der Verbrennung 0,901 Koh- 
lsnsaure und 0,32!)5 Wasser. 
IV. 0,1245 gaben 0,320 Koh1cns;iure und 0,121 
Wasser. 
In 100 Th.: 
111. IV. 
Kohlenstoff 70,71 70,09 
Wrtsserstqff 10,60 10,79 
Saucrstoff 18,69 19,12 
~ 
100 100 
Das spec. Gew. war 0,922. 
3 e r  an Kali gebundene Theil des Oels (B) trubte sich, 
mit verdunnter Schwefelsaure versetzt, indem sich feine 
Oeltropfchen ausschieden, klarte sich indess bald und liess 
eine schmale Schicht eines dunkelbraunen ziihflussigen 
Oels an die Oberflache steigen, welches den starken, durch- 
dringenden Geruch v o ~  Lcdum palustre in erhiihtem Grade 
besass und lSngere Zeit der Luft ausgesetzt zu einem 
braunen Harz fest wurde. Der von den unorganischen 
Beimengungen maglichst befreite Theil fuhrte hei der Ver- 
brennung zu folgenden Zahlen, wobei indess ciurch eine 
geringe Beimengung nicht ganz entfernten Iialisalzes der 
Kohlenstoffgehalt etwas zu gering gefundcn M ordcn ist. 
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V. 0,1601 gaben 0,321 Kohlenslure und 0,097 Wnsser. 
Die einfachsten Formeln, welche diesen Zahlen ent- 
sprechen, sind C8H604 und ClfiHI0Os, fur welche die Theorie 
ergiebt 
Bcrcchnet. Gefunden. 
C8HGO4 ci6HlO08 
Kohlenstoff 55,81 5 6 4 7  54,68 
Wssserstoff 6,98 5,88 tiJ4 
Sauerstoff 37,21 37,F5 3 8 , S  
100 100 1 0 0  
Ware die erstere Formel die rationelle, so miisste die 
Saure mit der Crotonsaure identisch und mit der aus dem 
Terpentinol gewonnenen Pyroterebylsaure hotnolog sein. 
Diess ist aber nicht der Fall, denn in der mit schmelzen- 
dem Kali behandelten und mit verdunnter Schwefelsiure 
versetzten Masse liess sich nicht der geringste Geruch 
nach Essigsaure bemerken. 
Die Formel Ci6HloOs dagegen gewinnt dadurch an  
Wnhrscheinlichkeit, dass sie sich von dem den Ericineen 
eigenthumlichen und auch in Ledurn pnliistre enthaltenen 
Ericinon, wenn man fur dasselbe nicht die von IJ 1 o t h ah- 
geleitete Formel C24Hi201),  sondern die von A .  W ii r t z *) 
wohl wegen der geraden Zahl der Atome uberhaupt vor- 
geschlagene Formel CS6HsO6 anuimmt, durch ein p b l S  von 
2HO unterscheidet. Dadurch steht das Ericinon zu dieser 
Saure in derselben Beziehung, wie des Cumarin zur Cu- 
marinsaure. 
C1 ~ F l c , 0 4  + 21t3OA= Cis Hs06 
Cumarin. Cumarinslure. 
ClfiHS06 f 280 = C16Hi008 
Ericinon. Ledumsaurc. 
In der That zersetzt sich das Ericinon in seiner Losung 
allmiihlich unter Braunung und nimmt eine saure Reaction 
a n ;  nuch die Krystalle verandern sich unter rothlicher Fiir- 
bung ; durch Alkalien wird es unter Sauerstoffnbsorption 
*) K o p p  und W i l l ,  Jahresbr.  f. 1859, p. 536. 
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rasch gebraunt. Die von U 1 o t h aufgestellte Beziehung 
des Ericinons zum Pyrocatechin oder der Oxyphensaure 
2 Pyrocatechin. Ericinon. 
CZ4alZOB f- 0 =C24H1209 
wird dadurch sehr unwahrscheinlich, dass das Pyrocatechin 
nicht in Chloranil zersetzt werden kann, wahrend das Eri- 
cinon durch Salzsaure und chlorsaures Kali leicht in Chlor- 
anil ubergeht. Diese Zersetzung findet in folgender Glei- 
chung den einfachsten Ausdruck: 
C16HB06 +60$IZCl=C~~CI404 +2CzO4 t 8 H C l  
Ericinon. Chloranil. 
Es ist daher moglich, dass sich der Atomcomplex, 
welchen bei der trockenen Destillation das Ericinon licfert, 
bei der Destillation mit Wasser in die Saure des Ledum- 
ols verwandelt. 
Die von der oligen Saure befreite Flussigkeit, enthielt 
ausser schwefelsaurem Kali noch fluchtige Fettsauren, wie 
sie sich in den meisten Ltherischen Oelen finden, und 
wurde, um sie niher zu bestimmen, destillirt. Ameisen- 
saure war nicht in dem Destillat vorhanden, es reducirte 
weder Quecksilherchlorid noch Quecksilberoxyd. Mit koh- 
lensaurem Natron zum Theil gesattigt u n d  destillirt, lies- 
sen sich in dem \-on Neuern eingedampften Destillat nach 
Zusatz von verdiinnter Schwefelsaure einige Tropfchen 
Valeriansaure erkennen, wobei sich noch der Geruch der 
Buttersaure entwickelte. Der Ruckstand nach neuem Zu- 
satz von verdunnter Schwefelsaure gab auf dieselbe Weise 
behandelt einen starken Geruch nach Essigsaure. 
Die fluchtigen Fettsauren und namentlich die Yalerian- 
saure sind es daher, welche den eigenthumlichen Geruch 
von Ledurn palustre mit bedingen. 
Um daruber Gewissheit zu erlangen, ob ausser der 
durch Kalilauge ausgezogenen Saure von der wahrschein- 
lichen Zusammensetzung CltiH1,,O8 noch eine andere SSure 
aus dem Oel zu erhslten sei, wurde ein Theil desselben 
n i t  festem Kali der Destillation unterworfen und nach 
zweimaligem Zuruckgiessen des Destillats ein farbloses 
Oel erhalten, (E) welches natncntlich auf Fliesspnpier ver- 
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fluchtigt, einen angenehmen Geruch besass und an der 
Luft Sauerstoff aufnahm, wie sich durch die eintretende 
Farbung zu erlrennen gab. Der Siedepunlrt desselben lag 
zwischen 124°-1600. 
1'1. 0,158 lieferten bei der Verbrennung 0,485 Koh- 
lensaure = 83,72 p.C. Kohlenstoff und 0,164 Wasser = 11,53 
p.C. Wasserstoff. 
VII. 0,1785 lieferten 0,545 Kohlenssure = 83,27 Koh- 
lenstoff und 0,186 Wasser = 11,59 Wasserstoff. 
Ein grosser Theil des Oels nimmt hierbei Sauerstoff 
auf und verwandelt sich in eine Harzsaure, welche durch 
Schwefelsiiure vom Kali getrennt, sich leicht in Alkohol 
laste und durch Wasser wieder daraus gefallt werden 
konnte. 
Das mittelst Kalilauge von der Saure befreite und mit 
wenig Wasser geschuttelte Oel (A) iibcr Chlorcalcium in 
einem Stroni von Wasserstoffgas der fractionirten Destil- 
lation unterworfen, fing bei l l 5 O  an zu sieden, der Siede- 
punkt stieg aber schnell bis 145O und erhielt sich 1Sngere 
Zeit zwischen 158O bis 160O. Als das Thermometer auf 
1650 gestiegen war, wurde die Vorlage gewechselt und 
das erste Destillat (C) bei Seite gestellt. Der grossere 
Theil des Oels (D) ging bei einer Siedetemperatur von 
236O bis 250O uber, wobei sich der Siedepunkt liingere 
Zeit bei 24Oo-242O stationar erhielt. In der Retorte blieb 
eine harzahnliche? amorphe , dem Terpentin Khnlich rie- 
chende Masse zuruck. 
Der erste Theil des Destillats (C) besass einen ange- 
nehmen Geruch, einen schwach bittern, brennenden Ge- 
schmack, war schwach gelblich gefarbt und hatte das spec, 
Gew. 0,884 bei 20O C. Seine Menge betrug ungefahr 
des angewandten Oels. 
Die Analyse fiihrte zu folgenden Zahlen: 
VIII. 0,2016 gaben O,63 1 Kohlenslure = &,36 Kohlcn- 
stoff uiid 0,199 Wasser = l0$7 Wasserstoff. 
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Das mit etwas festem Kalihydrat zur Entfernung des 
gefarbten Oels rectificirte Oel hatte dieselbe Zusammen- 
setzung wie das direct durch Einwirkung von Kalihydrat 
gewonnene (E). 
IX. 0,2925 gaben 0,897 Kohlensaure = 83,49 p.C 
Kohlenstoff und 0,3005 Wasser = 11,42 p.C. Wasserstoff. 
Der zweite Theil des Destillats (D) mit dem Siede- 
purikt 240°-2420 besass eine blaugriine Farbung, einen 
inehr unangenehmen Geruch und einen brennenden, wi- 
derlich bittern Geschmack. Um die farbende Substanz 
zuruckzuhalten, wurde es  mit etwas festem Kalihydrat 
rectificirt. Das so erhaltene, immer noch etwae griinlich 
gefiirbte Oel hatte das spec. Gew. 0,874 bei 20O C. 
X. 0,2254 lieferten 0,659 Kohlensaure = 7935 p.C. 
Kohlenstoff und 0,2235 Wasser = 11,02 p.C. WasserstotT. 
XI. 0,2575 lieferten 0,756 Kohlensaure = 80,07 p.C. 
Kohlenstoff und 0,256 Wasser = 11,05 p.C. Wasserstoff. 
Wird dieses Oel mit uherschussigem Kalihydrat ver- 
setzt und das Destillat zweimal zuruckgegossen, so wird 
der grosste Theil des sauerstoffhaltigen Bestandtheils oxy- 
dirt und zuruckgehalten. Die Zusammensetzung des so 
erhaltenen farblosen Oels nahert sich der eines dcin Ter- 
pentinol isomeren Kohlenwasserstoffs. 
XII. 0,1581 gaben 0,502 Kohlensaure und 0,159 
Wasser. 
Berechnet. Gefunden. 
G O  88,24 86,59 
IIlG 11,76 11,17 
Dieselbe Zusammensetzung wie der erste Theil des 
Ltherischen Oels vori Letbin pahutre hat auch das fertig 
gebildete Oel :tndorcr Arten der Ericineenfamilie, wie aus 
den Untersuchungen von R o c h l e d e r ,  K a w a l i e r ,  
S c h w a r z  und W i 1 l i  g k hervorgeht. 
Die erhalteneii Zahlen fuhrten zu der Formel 
C ~ O H I ~ ~ O ,  ~ C Z O T I I S  -- C Z O H I S 0 2 .  
188 Froehde: Aethcrisches Oel von Ledurn palustre. 
Ledum palustre. Rhododendron 
ferrugineum. 
Bcrechnct. Wi l l igk .  S c h  warz .  
VIII. I. 11. 
Kohlenstoff 85,71 85,36 82,35 84,19 85,85 
Wasserstoff 11,43 10,97 10,89 1142 11.73 
Sauerstoff 2,86 3,67 6,76 4,59 2,42 
Das durch Einwirkung von festem Kali erhaltene Oel 
hat die Zusammensetzung 
C40H3202=CZOH16 + C 2 0 H 1 6 0 2 .  
Gcfunden. Bcrechnet. 
VI. VII. IX. 
Kohlenstoff 83,72 83,27 83,49 83,33 
Wasserstoff 11,53 11,59 11,42 11,ll 
Sauerstoff 5,28 5,14 5,OY 5,56 
Der zweite Theil des atherischen Oels von Ledum pn- 
lustre, dessen Siedepunkt bei 24Oo-242O stationar zu sein 
scheint, hat dieselbe Zusammensetzung wie das Ericinol 
c 2 0 1 I l  G 0 2 .  
Berechnet. Gefunden. W i l l i g k  *) 
x. XI. 
Kohlenstoff 75,96 79,85 80,07 79,08 
Wasserstoff 10,52 11,02 11,05 10,33 
Sauerstoff 10,52 9,13 838 10,60 
Nach R o c h l e d e r * * )  fitammt dieses Oel aus  einem, 
der Familie der Ericineen eigenthumlichen, indifferenten 
Stoff, dem Ericolin, welches mit Salzsaure oder Schwefel- 
saure in wassriger Losung erwarmt, ausser den Zersct- 
zungsproducten des Traubenzuckers ehen diescs Ericinol 
giebt. Ledum palustre enthalt von allen Arten der Ericineen- 
familie die grosste Menge atherischen Oels. 
Auch das  Pinipikrin spaltet sich naeh K a w  a 1 i e r ***) 
*) Diescs Oel war dadurch erhalten worden, dass sus dem De- 
coct der Bliittcr von Leduni palustre zuerst die Gcrbstiurc durch ba- 
sisch essigsaurcs Bleioxyd ausgefallt uiid die Flussigkcit mit ctwas 
Schwcfels5ure dcr Destillation unterworfen wurde 
**) A. a. 0. 
***) Ann. d. Chcm. uud Pharm. Bd. LXXXVIII, p. 3i$. 
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durch Behandlung mit verdiinnten Sauren in Zucker und 
Ericinol etwa nach foolgender Gleichung: 
C 4 4 H 3 6 0 1 2 + 4 H 0  = 2C12H12011 1- OZ 
Pinipikrin. Zucker. Ericinol. 
Das Btherische Oel von Ledum palustre enthalt also: 
1) geringe Mengen fliichtiger Fettsauren, Essigsaure, 
Buttersaure und namentlich Valeriansaure, welche den Ge- 
ruch der Pflanze mit bedingen; 
2) eine olige, durchdringend riechende Saure yon der 
wahrscheinlichen Zusammensetzung Ci6HioOs in geringer 
Menge ; 
3) einen Kohlenwasserstoff von der Zusammensetzung 
des Terpentinols, welcher bei ungefahr 160° siedet ; 
4)  ein sauerstoffhaltiges Oel von der Zusammenset- 
zung C20H,602, des Ericinol, dessen Siedepunkt bei 240°- 
242O stationar zu sein scheint und aus dem ebenfalls ein 
Kohlenwasserstoff gewonnen werden kann. 
XXII. 
Constitution des Cajeputols. 
Dss seit B 1 a n  c h e t und S e 11 s Analyse nicht wieder 
untersuchte Oel der Blatter von Melaleuca Leucadendran hat 
Max. S c h m i d t einer genauern Untersuchung unterworfen. 
(Transact. of the Hoyal Sac. of Edihburyh. XXIZ, P. II, p .  369.) 
Das rohe Cajeputol kommt an den europaischen Markt 
als eine hellgrune Flussigkeit und verdankt diese Farbe 
theilweise einer Verunreinigung durch ein Kupferoxydsalz, 
theilweise der Losung eines eigenthumlichen Harzes. Denn 
wenn das Oel destillirt wird, so sind zwar die ersten An- 
theile des Destillats farblos, aber die letzteren grun, und 
wenn man in das rohe Oel Schwefelwasserstoff leitet, so 
